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Abstract of DE41 16274 

The coolant (I) for refrigerators or heat pumps consists of a mixt. of C02 and partly fluorinated 
hydrocarbon(s) (II). Pref. (II) is CHF3 (R 23), CH2F2 (R 32), CHF2-CH3 (R 152a), CHF2-CH2F (R 
143), CF3-CH3 (R 143a), CHF2-CHF2 (R 134), CF3-CH2F (R 134a), CF3-CHF2 (R 125) and/or CF3- 
CHF-CF3 (R 227). Pref. (I) contains 1-99 (pref. 4-80) wt.% C02 and 99-1 (pref. 96-2) wt.% (II), esp. R 
32, R 143a and/or R 125. Esp. (I) contain (a) 4-25 wt.% C02 and 75-96 wt.% R 134a or R 152a, or (b) 
5-50 wt.% C02 and 50-95 wt.% R 32, R 143a or R 125, or (c) 5-50 wt.% C02, 25-70 wt.% R 32 and 
25-50 wt.% R 125. USE/ADVANTAGE - (I) is useful as a substitute for the coolants R 22 (CHCIF2) or 
R 502 (azeotropic mixt. of R 22 and R 115 (C2CIF5)) (with II = R 152a, R 143, R 134, R 134a and/or R 
227; esp. mixts. (a) above), and as a substit. for the coolant R 13B1 (CF3Br) (claimed). Provides an 
environmentally acceptable substitute for various CFC-tpe coolants. Mixts. of (I) are non-flammable 
and non-toxic, with low ozone degradation potential, low greenhouse potential (GVP), and adjustable 
b.pt. (within certain limits) 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
(ft) Kaltemittel 

@ Ein umweltfreundliches Kaltemittel fur Kaltemaschinen 
Oder Warmepumpen besteht aus einem Gemisch aus C0 2 
und mindestens einem teilfluorierten Kohlenwasserstoff. Es 
ist als Ersatzstoff fur die bekannten Kaltemittel aus Fluor- 
chlorkohlenwasserstoffen, insbesondere fur das Kaltemittel 
CHCIFj (R 22) und damit gleichzeitig fur das Kaltemittel (R 
502), sowie fur das Kaltemittel CF 3 Br (R 13, B 1) verwendbar. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Kaltemittel gemaB Patent- 
anspruch 1. Sie betrifft insbesondere ein Kaltemittel fur 
Kaltemaschinen und Warmepumpen, das umwelt- 5 
freundlich ist. 

Im Stand der Technik wurden Gemische halogenier- 
ter Kohlenwasserstoffe als Kuhlmittel vorgeschlagen, 
die ein relativ niedriges Ozon-Abbaupotential ODP 
(ozone depletion potential) besitzen (US- A 48 10 403). 10 
Diese bestehen aus einem ternaren Gemisch aus halo- 
genierten Kohlenwasserstoffen mit niedrigem, mittle- 
rem und hohem Siedepunkt. Jedoch enthalten diese be- 
kannten Gemische Fluorchlorkohlenwasserstoffe 
(FCKW), die Ozon abbauen und daher umweltschadlich 15 
sind. Die bekannten ternaren Gemische sind als Ersatz 
fur das viel verwendete Kaltemittel OCI2F2 (R 12) vor- 
geschlagen worden. 

Ein gebrauchliches Kaltemittel fur Kaltemaschinen 
oder Warmepumpen ist Ammoniak, das insofern urn- 20 
weltfreundlich ist, als sein Ozon-Abbaupotential ODP 0 
betragt. Es weist jedoch den Nachteil auf, daB es toxisch 
und brennbar ist. Ferner ist sein Geruch sehr durchdrin- 
gend und reizt die Schleimhaute, so daB es beim Austre- 
ten aus der Kaltemaschine oder Warmepumpe ein ho- 25 
hes Panik-Risiko beinhaltet und daher nur mit erhebli- 
chem Aufwand in der Gebaudetechnik einsetzbar ist. 
SchlieBlich darf es nicht mit Buntmetallen, z. B. Kupfer, 
verwendet werden, da es mit diesen chemische Verbin- 
dungen bildet und sie daher zerstort. Es sind also ge- 30 
schweiBte Stahlkonstruktionen notig, welche die Kalte- 
maschinen oder Warmepumpen iibermaBig verteuern. 

Aus der DE-C 31 41 202 sind Kaltemittel zur Kaiteer- 
zeugung mit Kompressionskiihlaggregaten bekannt, die 
aus einem Gemisch aus mindestens vier Komponenten 35 
bestehen. Diese sind in der Regel Fluorchlorkohlenwas- 
serstoffe; als eine Komponente kann auch CO2 verwen- 
det werden. Diese bekannten Kaltemittel sind daher au- 
Berst umweltschadlich, da sie ein hohes Ozon-Abbaupo- 
tential ODP besitzen. 40 

In der Vergangenheit wurde CO2 als Kaltemittel ein- 
gesetzt. Wegen des ungunstigen Tripelpunktes und der 
ungunstigen Drucklage ist es jedoch mit Aufkommen 
der FCKW als Kaltemittel bedeutungslos geworden. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein 45 
Kaltemittel fur Kaltemaschinen oder Warmepumpen 
zur Verfiigung zu stellen, das umweltfreundlich und im 
Gebrauch leicht und gefahrlos handhabbar ist 

Diese Erfindung wird durch den Gegenstand des Pa- 
tentanspruchs 1 gelost. 50 

Die erfindungsgemaBen Gemische aus CO2 und teil- 
fluorierten Kohlenwasserstoffen haben vor alien Din- 
gen folgende Vorteile: 

1. Die Siedelage laBt sich je nach Zusammenset- 55 
zung in gewissen Grenzen variieren. Somit ist ein 
derartiges Kaltemittelgemisch, abhangig von Zu- 
sammensetzung und den Siedepunkten der gewahl- 
ten Gemischkomponenten, ein verfugbarer Ersatz- 
stoff fur unterschiedliche chlorhaltige Kaltemittel 60 
wie zum Beispiel CHCIF2 (R 22), fur die bisher noch 
keine brauchbaren Ersatzstoffe bekannt waren; 

2. Die Mischung von CO2 mit einem oder mehreren 
brennbaren Arbeitsstoffen, sowie die Mischung 
von CO2 mit einem oder mehreren brennbaren und 65 
gleichzeitig mit einem oder mehreren nicht brenn- 
baren teilfluorierten Kohlenwasserstoffen kann ein 
Gemisch ergeben, das selbst nicht brennbar ist; 
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3. Das vorgeschlagene Kaltemittel besitzt kein 
Ozon-Abbaupotential, das heiBt, der Wert fur ODP 
istO; 

4. Es ist bekannt, daB viele Fluorchlorkohlenwas- 
serstoffe ein sehr hohes Treibhauspotential GWP 
besitzen und somit die Erwarmung der Atmospha- 
re, die durch den zunehmenden Gehalt an CO2 
standig vergroBert wird, unverhaitnismaBig erho- 
hen. Dagegen ist der Wert fur das Treibhauspoten- 
tial GWP bei den erfindungsgemaB eingesetzten 
teilfluorierten Kohlenwasserstoffen deutlich niedri- 
ger als etwa fiir das Kaltemittel CCI2F2 (R 12). Dies 
gilt insbesondere fur die Kaltemittel CHF2-CH3 (R 
152a) und CH2F2 (R 32), die aber wegen ihrer 
Brennbarkeit als reine Kaltemittel nicht einsetzbar 
sind. Auch die vollstSndig fluorierten Kohlenwas- 
serstoffe CF3CF2CF3 (R 218) und C4F8 (RC 318) 
besitzen ein hohes Treibhauspotential GWP und 
sind daher erfindungsgemaB weniger bevorzugt. 
Durch das geringe direkte Treibhauspotential des 
CO2, das urn 1 - 3 Zehnerpotenzen unter dem der 
teilfluorierten Kohlenwasserstoffe liegt, ergeben 
sich mit dem erfindungsgemaBen Kaltemittelge- 
misch Ersatzstoffe, die hinsichtlich ihres direkten 
Treibhauspotentials gUnstiger sind als die jeweili- 
gen reinen teilfluorierten Kohlenwasserstoffe; 

5. CO2 ist ein seit langem bekannter, nicht toxischer, 
nicht brennbarer Ersatzstoff. Sein Einsatz kann da- 
mit sofort erfolgen und bedarf keiner langwierigen 
und kostenintensiven toxikologischen Untersu- 
chungen. 

Der Gegenstand des Anspruchs 2 besitzt den Vorteil, 
daB die darin genannten teilfluorierten Kohlenwasser- 
stoffe ein niedriges Treibhauspotential GWP besitzen. 
Diese sind im einzelnen CHF 3 (R 23), CH 2 F 2 (R 32), 
CHF 2 -CH 3 (R 152a),CHF 2 -CH 2 F(R 143),CF 3 -CH 3 
(R 143a), CHF 2 -CHF 2 (R 134), CF 3 -CH 2 F (R 134a), 
CF 3 - CH F 2 (R 1 25) und/oder CF 3 - CHF - CF 3 (R 227). 

Bevorzugte Kaltemittelgemische gemaB der Erfin- 
dung enthalten einen Gehalt von 1 -99, insbesondere 
4-80, Gewichtsprozent CO2 und 99-1, insbesondere 
96 - 20, Gewichtsprozent an teilfluorierten Kohlenwas- 
serstoffen. 

Wie oben bereits ausgefuhrt wurde, wurde als Ersatz 
fur den FCKW CCI2F2 (R 12) mit befriedigenden Eigen- 
schaften bereits das Kaltemittel CF3-CH2F (R 134a) 
entwickelt. Dagegen ist es im Stand der Technik nicht 
gelungen, das in groBem MaBstab eingesetzte Kaltemit- 
tel CHCIF2 (R 22) durch einen umweltfreundlicheren 
Ersatzstoff zu ersetzen, denn die Siedelage fiir R 22 ist 
10-20 Ktiefer als fur R 12. 

R 22 wird zur Zeit noch selbst als Ersatzstoff fiir das 
Kaltemittel R 502 eingesetzt, bei dem es sich urn ein 
azeotropes Gemisch aus CHCIF2 (R 22) und C2CIF5 (R 
115) handelt. Wegen seines noch vorhandenen ODP 
wird der Einsatz in Neuanlagen und die Produktion von 
R 22 ab dem Jahr 2000 in der Bundesrepublik verboten. 

Auch fur das seltener eingesetzte Kaltemittel CF3Br 
(R 13 Bl), das wegen seines Brom-Anteils ein extrem 
hohes ODP aufweist, fehlt bisher ein geeigneter Ersatz- 
stoff. 

ErfindungsgemaB wurde nun festgestellt, daB das er- 
findungsgemaBe Gemisch aus CO2 und mindestens ei- 
nem teilfluorierten Kohlenwasserstoff sich gut als Er- 
satzmittel fur das Kaltemittel R 22 und damit auch fur 
das Kaltemittel R 502 eignet. 
Bevorzugt fur diesen Zweck sind die Kaitemittelge- 
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mische gemaB Patentanspruch 5, wobei besonders be- 
vorzugt solche sind, die neben CO2 CHF2— CH3 (R 
152a), CF4CH2 (R 134a) und/oder CHF 2 -CHF 2 (R 134) 
enthalten. Diese Kaltemittel stellen einen nicht toxi- 
schen, nicht brennbaren Ersatzstoff mit befriedigender 5 
Siedelage, gutem Materialverhalten und guten umwelt- 
relevanten Eigenschaften dar. 

Als besonders bevorzugt haben sich die folgenden 
Gemische erwiesen: 4-25 Gewichtsprozent CO2 und 
75-96 Gewichtsprozent C2H2F4 (R 134a); 4-25 Ge- 10 
wichtsprozent CO2 und 75—96 Gewichtsprozent 
C2H4F2 (R 152a) (die beiden letzteren besonders als 
Ersatz for die Kaltemittel R 22 und R 502); 5-50 Ge- 
wichtsprozent C0 2 und 50-95 Gewichtsprozent R 32, 
5-50 Gewichtsprozent GO2 und 50 - 95 Gewichtspro- 1 5 
zent R 143a, 5-50 Gewichtsprozent CO2 und 50-95 
Gewichtsprozent R 125, und 5-50 Gewichtsprozent 
CO2 und 25 - 70 Gewichtsprozent R 32 und 25- 50 Ge- 
wichtsprozent R 125; (die letzteren vier besonders als 
Ersatz fur das Kaltemittel CF 3 Br(R 13 Bl)). 20 

Allgemein eignen sich als Ersatz fur das Kaltemittel 
CF 3 Br (R 13 Bl) Gemische, in denen neben CO2 CH2F2 
(R 32), CF3-CH3 (R 143a) und/oder CF3-CHF2 (R 125) 
vorliegen. 

Wie oben erlautert wurde, betragt das Ozonabbaupo- 25 
tential ODP fur GO2 und die erfindungsgemaB einge- 
setzten teilfluorierten Kohlenwasserstoffe 0, wahrend 
es filr CHCIF2 (R 22) 0,05 fur das azeotrope Gemisch aus 
CHCIF2 mit C2CIF5 (R 502) 0,2, fur CCI2F2 (R 1 2) 0,9, und 
filr CF 3 Br (R 13 Bl) 10 betragt (ODP fur CCI 3 F=1). 30 
Ebenso ist die atmospharische Lebensdauer und damit 
das direkte Treibhauspotential der erfindungsgemaB 
eingesetzten Kaltemittel deutlich geringer als das der 
Fl uorchlorkohlen wasserstoff e FCKW. 

Besonders bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfin- 35 
dung werden in den folgenden Beispielen naher erlau- 
tert: 

Beispiel 1: 

40 

Kaltemittel bestehend aus 4-25 Gewichtsprozent 
C0 2 und 75 bis 96 Gewichtsprozent CF 3 -CH 2 F (R 
134a). 

R 134a ist ein inzwischen bekannter, akzeptierter und 
weitgehend untersuchter Ersatzstoff fur das Kaltemittel 45 
R 12. Die Serienproduktion von Komponenten fur die- 
ses Kaltemittel lauft z. Zt. an. 

Durch die Mischung mit C0 2 kann nun auch ein Er- 
satzkaltemittel mit einer Siedelage wie R 22 und R 502 
bereitgestellt werden, ohne daB langwierige toxikologi- 50 
sche Untersuchungen erforderlich sind. 

Beispiel 2; 

Kaltemittel bestehend aus 4 — 25 Gewichtsprozent 55 
C0 2 und 75-96 Gewichtsprozent CHF2-CH3 (R 152a). 

R 152a ist ein seit langem produzierter und bekannter 
Stoff mit einer Siedelage wie R 12. Gegenuber R 134a 
weist R 152a den Vorteil auf, daB es iiber ein deutlich 
niedrigeres Treibhauspotential (GWP) verfiigt. Nach- 60 
teilig ist die Brennbarkeit des reinen R 152a. 

Durch die Mischung von R 152a mit CO2 kann nun 
auch ein Ersatz-Kaltemittel fur R 22 und R 502 sofort 
bereitgestellt werden, das bei reduzierter Brennbarkeit 
iiber ein minimales Treibhauspotential (GWP) verfiigt. 65 
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Patentanspruche 

1. Kaltemittel fur Kaltemaschinen oder Warme- 
pumpen, bestehend aus einem Gemisch aus C0 2 
und mindestens einem teilfluorierten Kohlenwas- 
serstoff. 

2. Kaltemittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der teilfluorierte Kohlenwasserstoff 
CHF 3 (R 23), CH 2 F 2 (R 32), CHF 2 -CH 3 (R 152a), 
CHF 2 -CH 2 F (R 143), CF3-CH3 (R 143a), 
CHF 2 -CHF 2 (R 134), CF 3 -CH 2 F (R 134a), 
CF 3 -CHF 2 (R 125) und/oder CF3-CHF-CF3 (R 
227) ist 

3. Kaltemittel nach Anspruch 1 und/oder 2, gekenn- 
zeichnet durch einen Gehalt von 1 —99 Gewichts- 
prozent C0 2 und 99-1 Gewichtsprozent an teil- 
fluoriertem Kohlenwasserstoff. 

4. Kaltemittel nach Anspruch 3, gekennzeichnet 
durch einen Gehalt von 4-80 Gewichtsprozent 
C0 2 und 96-20 Gewichtsprozent an teilfluorier- 
tem Kohlenwasserstoff. 

5. Kaltemittel nach einem der Anspruche 1 -4, da- 
durch gekennzeichnet, daB der teilfluorierte Koh- 
lenwasserstoff CH 2 F 2 (R 32), CF 3 -CH 3 (R 143a) 
und/oder CF 3 -CHF 2 (R 125) ist. 

6. Kaltemittel nach Anspruch 4, gekennzeichnet 
durch einen Gehalt von 4-25 Gewichtsprozent 
GO2 und 75-96 Gewichtsprozent CF3-CH2F (R 
134a). 

7. Kaltemittel nach Anspruch 4, gekennzeichnet 
durch einen Gehalt von 4-25 Gewichtsprozent 
CO2 und 75 -96 Gewichtsprozent CHF2-CH3 (R 
152a). 

8. Kaltemittel nach Anspruch 4, gekennzeichnet 
durch einen Gehalt von 5 — 50 Gewichtsprozent 
CO2 und 50 - 95 Gewichtsprozent CH2F2 (R 32> 

9. Kaltemittel nach Anspruch 4, gekennzeichnet 
durch einen Gehalt von 5-50 Gewichtsprozent 
CO2 und 50-95 Gewichtsprozent CF3-CH3 (R 
143a). 

10. Kaltemittel nach Anspruch 4, gekennzeichnet 
durch einen Gehalt von 5-50 Gewichtsprozent 
CO2 und 50-95 Gewichtsprozent CF3-CHF2 (R 
125). 

1 1. Kaltemittel nach Anspruch 4, gekennzeichnet 
durch einen Gehalt von 5-50 Gewichtsprozent 
C0 2 , 25-70 Gewichtsprozent CH 2 F 2 (R 32) und 
25-50 Gewichtsprozent CF 3 -CHF 2 (R 125). 

12. Verwendung eines Kaltemittels nach Anspruch 
4 als Ersatz fur das Kaltemittel CHC1F 2 (R 22) oder 
R 502 (azeotropes Gemisch aus CHC1F 2 (R 22) und 
C 2 C1F5 (R 115)), dadurch gekennzeichnet, daB der 
teilfluorierte Kohlenwasserstoff CHF 2 -CH 3 (R 
152a),CHF 2 -CH 2 F(R 143),CHF 2 -CHF 2 (R 134), 
CF 3 -CH 2 F(R134a)und/oderCF3-CHF-CF 3 (R 
227) ist. 

13. Verwendung eines Kaltemittels nach Anspruch 
6 oder 7 als Ersatz fiir das Kaltemittel CHCIF 2 (R 
22) oder (R 502) (azeotropes Gemisch aus CHC1F 2 
(R22)undC 2 CIF 5 (R115). 

14. Verwendung eines Kaltemittels nach einem der 
Anspruche 8-11 als Ersatz fur das Kaltemittel 
CF 3 Br(R13Bl). 



Patent # DE41 16 274 [|iitp://wwyv getthepatent.com/Login dog/$bwt/'@lmbnp001/Fetch/DE0041 16274.cpc?fromCache=1toolbar-bottompart=mainqetData=1p nunPa ge 4 of 4 



— Leerseite — 



